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) PROCEDE DE PRODUCTION D'ACIDE ACRYLIQUE A PARTIR DE PROPANE ET D'OXYGENE GAZEUX 



P L invention conceme un procede de production d'acide 
™-./iique a partir de propane et d'oxygene gazeux. 

Elle se rapporte a un procede de production d'acide aery- 
lique par une reaction d'oxydation catalytique en phase va- 
peur, qui comprend I'execution de la reaction avec un cata- 
lyseur dun foxyde metaliique contenant !es elements 
metalliques Mo, V, Sb et A (A designant au moins un ele- 
ment cholsi dans le groupe forme par Nb, Ta, Sn W Ti Ni 
J?' ?/ fL Co) - L ' ox y de metaliique contient de preference 
Mo, V, Sb et A en proportion representee par la formule 
empinque suivante (2): 
MoV.SbA (2) 

i, J et k etant chacun compris entre 0,001 et 3,0, et la 
quantite d'oxygene contenue dans le catalyseur est fixee 
par les valences des elements Mo, V, Sb et A 

Application a la fabrication de I'acide acrylique. 
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La pr6sente invention concerne un proc6d6 de fabrication (fun 
catalyseur destin6 & Stre utilisg dans les operations de production d*acide acrylique 
par oxydation catalytique en phase vapeur de propane. 

L'acide acrylique est en g&i&al fabriqu6 dans une operation 
d'oxydation en deux Stapes qui comporte la reaction catalytique de propylene avec 
de 1'oxygSne i une temperature 61ev£e en presence d*un catalyseur, pour la 
production d'acroteine, puis la reaction catalytique de l'acrol&ne avec de 
1'oxygdne. 

Cependant, ces derni&res anntes, on a 6tudi6 des proc6d6s de 
production d'acide acrylique & partir de propane par oxydation en une seule £tape 
afin de rSduire le coflt de la production de l'acide acrylique. L'objet principal de 
ces dtudes porte sur la recherche de catalyseurs qui donnent de l'acide acrylique 
avec des rendements 61ev6s. Des catalyseurs des reactions d'oxydation permettant 
l'obtention d'acide acrylique & partir de propane (appel6s dans la suite "catalyseurs 
de production d'acide acrylique") ont d&ji &t& proposes. 

Des exemples comprennent l'oxyde de Bi-Mo-V (voir brevet des 
Etats-Unis d'Am&ique n° 5 198 580), un oxyde de Mo-V-Te (voir le document 
JP-A-7-10 801 et JP-A-6-279 351), un oxyde de Mo-Sb-P (voir le brevet des 
Etats-Unis d'Am6rique n° 4 260 822), un oxyde de V-P-Te (voir le document JP- 
A-3-70445 et l'article "Catal. Today", Vol. 13, 679, 1992) et un oxyde de Bi- 
Mo-V-Ag (voir le document JP-A-2-83 348). (La denomination "JP-A" utilisfie 
dans le present m6moire ddsigne une demande publifie et non examinee de brevet 
japonais). 

Parmi les catalyseurs 6num£r£s prec&iemment, ceux avec lesquels 
l'acide acrylique est obtenu avec des rendements 61ev6s sont les oxydes de Bi- 
Mo-V et de Mo-V-Te. Dans les documents decrivant le premier de ces 
catalyseurs, il existe une description destin6e & montrer que de l'acide acrylique 
peut Stre produit avec un rendement de 5 % et une selectivit6 d'environ 28 %. 
Dans les documents concernant le second catalyseur, il existe une description 
indiquant que l'acide acrylique peut fitre obtenu avec un rendement compris entre 
35 et 40 % et avec une s61ectivit6 comprise entre 55 et 60 %. 

De fa$on g6n6rale, les performances d*un catalyseur ne dependent pas 
uniquement des natures et proportions des mgtaux constituants, mais dependent 
aussi consid6rablement des valences et des structures cristallines des m&aux 
constituants. On sait en g&n&ml que les valences et les structures cristallines des 
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metaux constituants contenus dans les catalyseurs varient avec les operations de 
production des catalyseurs. 

Le catalyseur d'oxyde de Bi-Mo-V ou le catalyseur d'oxyde de Mo- 
V-Te, indiqu6 pr6c6demment pour la production decide acrylique, est aussi 
5 produit par une technique destine k donner d'excellentes performances 
catalytiques. Plus prfecis&nent, la technique utilis6e pour la production du 
catalyseur comprend un melange uniforme d'acide tellurique, de paramoiybdate 
d'ammonium, de mgtavanadate d'ammanium ou de triacetate de bismuth, dans un 
milieu aqueux chaufiS, l'evaporation de i'eau pour I'obtention d*un melange solide, 
10 et la calcination du melange solide entre 400 et 600 °C. Une technique connue 
comme etant efficace pour accroitre les performances catalytiques comprend le 
melange de composes d'antimoine, de niobium, de vanadium et de molybd&ne 
dans un milieu aqueux chaufte pour I'obtention d"une suspension, et le melange de 
cette suspension avec une suspension pr6par6e s6par6ment contenant un compost 
15 du bismuth et un compose du molybdene (voir le brevet des Etats-Unis 
d'Amerique n° 5 198 580). 

D'autre part, des catalyseurs produits k partir d*un melange de 
composes de vanadium et d'antimoine, obtenus par la reaction indiqu6e par la 
formule suivante (1), sont d6j& connus non pour la production de 1'acide acrylique, 
20 mais pour la production de l'acrylonitrile par oxydation de propane en presence 
d'ammoniac, c'est-4-dire comme catalyseur de la reaction d f ammbxydation du 
propane. Des exemple de ces catalyseurs d'ammoxydation sont un oxyde 
m6tallique V-Sb (voir le brevet des Etats-Unis d'Amerique n° 5 498 588 et le 
document JP-A-2-180 637) et un oxyde metallique Mo-V-Sb (voir le document 
25 JP-A-9-157 241). 

V+5 + Sb +3 V+ 3 + Sb + 5 (1) 
La reaction qui pr£c£de est habituellement mise en oeuvre avec un 
compose d'antimoine trivalent, par exemple de trioxyde d'antimoine, et un 
compose de vanadium pentavalent, par exemple du m&avanadate d'ammonium, 
30 dans un milieu aqueux a une temperature superieure ou 6gale & 80 °C 

Cependant, la reaction (1) indiqu6e pr6c6demment n'a pas 6t6 utilisee 
jusqu'i present pour la production d'un catalyseur destine k la fabrication d'acide 
acrylique. 

Les inventeurs ont effectue des etudes poussees sur des operations en 
35 une seule etape pour la production industriellement avantageuse de 1'acide 
acrylique k partir du propane. En consequence, ils ont determine qu*un catalyseur 
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contenant du molybdene, de I'antimoine, du vanadium, de l'oxygdne et un ou 
plusieuis m6taux spicifiques, comme ingredients essentiels, presentait une. 
reduction de la deterioration de 1'activite catalytique et permettait la production 
d'acide acrylique avec un rendement eieve. L'invention a 6te r6alis6e sur la base de 
cette decouverte. 

L'invention concerne, dans un premier mode d'execution, un precede 
de production d'acide acrylique a partir de propane et d*un gaz contenant de 
l'oxygdne par une reaction d'oxydation catalytique en phase vapeur, le precede 
comprenant lWcution de la faction a l'aide dhin catalyseur dhm oxyde 
metallique contenant les elements m6talliques Mo, V, Sb et A (A designant l*un au 
moins des elements choisis dans le groupe form* par Nb, Ta, Sn, W, Ti, Ni, Fe, Cr 
etCo). 

L'invention concerne aussi, dans un second mode d'execution, un 
precede de production d'acide acrylique qui comprend la mise en oeuvre de la 
r6action avec utilisation, comme catalyseur, d*un oxyde metallique obtenu par 
ddpdt d'au moins un compose qui contient un element B (B etant au moins un 
element choisi dans le groupe form6 par Na, K, Rb, Cs, P et As) comme element 
constituant sur l'oxyde m6tallique utilise dans le precede du premier mode de 
realisation d6crit precedemment, puis la calcination du melange resultant 

L'invention concerne aussi, dans un troisieme mode d'execution, un 
procede de production d*un catalyseur destine a Stre utilise pour la fabrication 
d'acide acrylique par une oxydation catalytique en phase vapeur de propane, et qui 
comprend l'oxyde metallique utilise dans le precede du premier mode de 
realisation d6crit pr6cedemment, le precede comprenant les etapes suivantes (1) et 
(2): 

etape (1) : la reaction de V 4 " 5 avec Sb +3 dans un milieu aqueux a une 
temperature au moins egale a 70 °C, en presence de Mo* 6 et, pendant ou aprts la 
reaction, le barbotage d'oxygdne moleculaire ou dW gaz contenant de l'oxygine 
moieculaire dans le melange reactionnel, et 

etape (2) : 1'addition d'un compose contenant rei6ment A comme 
element constituant au produit de la reaction obtenu dans P6tape (1) qui precede, 
le melange des ingredients pour l'obtention d'un melange homogene, et la 
calcination du melange resultant 

On d6crit la presente invention en detail dans la suite. 

L'oxyde metallique utilise dans le precede dans le premier mode de 
realisation de Tinvention contient des metaux qui sont essentiellement les 
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elements metalliques Mo (molybd&ae), V (vanadium), Sb (antimoine) et A (A 
repr6sentant au moins un element choisi dans le groupe forme par Nb, Ta, Sn, W, 
Ti, Ni, Fe, Cr et Co, la mSme remarque s'appliquant a la suite du present 
m6moire), et de Toxygtoe. Dans cet oxyde m6tallique, les proportions de ces 
m&aux sont de preference representees par la formule empirique suivante (2) : 

MoVjSbjAfc (2) 
(i, j et k etant chacun de preference compris entre 0,001 et 3,0, avantageusement 
entre 0,01 et 2,0 et trfcs avantageusement entre 0,1 et 0,5). 

Nb et Ta sont pr6feres parmi les metaux represents par A. 

Dans Foxyde m6tallique d6crit precedemment, si la proportion de V 
par rapport & Mo depasse 3, une reaction de combustion risque plus d'apparaitre. 
Si la proportion de Sb par rapport £ Mo depasse 3, la conversion du propane est 
reduite. Si la proportion de T par rapport & Mo depasse 3, non seulement la 
conversion est reduite mais en outre une proportion reduite d'acide acrylique est 
presente dans les produits de la reaction, c'est-4-dire que la seiectivite est reduite. 
Si la proportion de l*un quelconque des elements V, Sb et A par rapport & Mo est 
inferieure & 0,001, les r6sultats sont une mauvaise conversion du propane et une 
mauvaise seiectivite pour l'acide acrylique. 

La proportion d'oxygdne dans le catalyseur est fixee par les valences 
des elements Mo, Sb, V et A. 

Le catalyseur dScrit pr6cedemment peut etre preparS par des proc6des 
classiques. Par exemple, il est produit de la manure suivante. D'abord, des 
solutions ou suspensions contenant respectivement les divers composes qui 
contiennent Mo, Sb, V et A (A ayant la mSme signification que pr6cedemment) 
comme ingredients sont melanges en proportions telles que le rapport atomique 
des ingredients metalliques prend une valeur comprise dans la plage specific 
precedemment Bien que les composes contenant ces ingredients metalliques ne 
soient pas particuligrement limites, des exemples pr6f6r6s sont les oxydes, les 
chlorures, les hydroxydes, les sels d'ammonium, les nitrates et les alcoxydes. 

Des exemples particuliers prefer sont les suivants. Les composes 
metalliques peuvent etre utilises en proportion correspondant k la composition 
metallique de Foxyde cible. 

Mo : acide molybdique, molybdate d'ammonium, oxyde de molybdene 

V : oxyde de vanadium, mdtavanadate d'ammonium 

Sb : chlorure d'antimoine, acetate d'antimoine, trioxyde d'antimoine 
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5 oxalate d'dtaiT^ X ^^^'^^^^cWon^stannique, 

W : oxyde de tungstene, acide tungstique chlom^ iu *. 

d'ammonium gSnque ' cUorure de tungstene, paratungstate 

Ti : oxalate de titane et d'ammonium butvlate a. 
■0 ^••^d.te,oUo rarefe^iwllJ , (froxyde<le J Cke, 

S -Hi "tr 116 *-* * *— 

Des precedes de sechao* nH«-Ki lobtenbon du catalyseur voulu. 

cxemp!. dazote ou d'argoo. Deo, « ttl ZccVoX * *■* "»«e, par 

tmot ck 350 et 900 °c »«, ™,. , 7 " V 00 c « «s avaota- 

una tee,eue estdeprferenc comprise eotre la 20 h 
■nod. ^e^prr^LT^ *-V 

easier- - 2 ^ 3r 

rimpregnuioo dtto support oar nn . .„t « """Prend 
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catalyseurs sont une poudre et des formes moul6es telles que les granules, les 
spheres ou ies cylindres pleins ou creux. 

Aprds execution du proc&te de Finvention dterit pr6e6demment, les 
inventeurs ont effectue des etudes pouss6es pour l'obtention d*un catalyseur ayant 
des performances encore meilleures. lis sont arrive au proc6d6 suivant. 

Plus pr&is&nent, ie proc&te determine est un precede de production 
d*un catalyseur destin6 & fitre utilise pour la production d'acide aciylique par 
oxydation cataiytique en phase gazeuse du propane, et il comprend un oxyde 
m£tallique contenant les elements mfitalliques Mo, V, Sb et A (A d&ignant au 
moins un element choisi dans le groupe forme par Nb, Ta, Sn, W, Ti, Ni, Fe, Cr et 
Co). Ce precede comprend les Stapes suivantes (1) et (2) : 

etape (1) : la reaction de V+ 5 avec Sb +3 dans un milieu aqueux & une 
temperature au moins 6gale k 70 °C, en presence de Mo"*" 6 et, pendant ou apres la 
reaction, le barbotage d'oxyg&ne mol6culaire ou d'un gaz contenant de Toxygdne 
moldculaire dans le melange rdactionnel, et 

etape (2) : Taddition d'un compose contenant M&nent A comme 
element constituant au produit de la reaction obtenu dans retape (1) qui precede, 
le melange des ingredients pour l'obtention d'un melange homogSne, et la 
calcination du melange resultant 

Le precede est d£crit plus en detail dans la suite. 

Dans retape (1) de ce precede, des reactions d'oxydoreduction se 
produisent parmi les trois r6actifi, c'est-a-dire Sb +3 , V 4 * 5 et Mo +6 , dans un milieu 
aqueux k une temperature superieure ou 6gale k 70,°C. La reaction principale 
parmi ces reactions est representee par la formule suivante (A) : 

V+ 5 + Sb +3 V+3 + Sb +5 (A) 

Si Mo 4 * n'est pas present dans le systeme r6actionnel contenant les 
trois reactifs, on sait que la reaction suivante se produit simultanement avec la 
reaction precedente [voir "Studies in Surface Science and Catalysis", vol. 82, page 
281, 1994] : 

V+3 + v +5 2V+ 4 (B) 
Au contraire, dans le precede precite selon invention, dans lequel Mo + ^ coexiste, 
V+3 forme par la reaction (A) s'oxyde rapidement en V+ 4 sous Taction de Mo^, 
En consequence, la reaction (B) est inhibee si bien que la plupart de V+ 5 utilise 
participe & la reaction (A). 

Des exemples prefers du compose de contenant V -1 ^ comme 
element constituant et qui est utilise dans la reaction precitee d'oxydoreduction 
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dans ce precede sont le metavanadate d'ammonium et le pentoxyde de vanadium. 
Des exemples pr6f&6s du compost de Sb +3 contenant Sb +3 comme element 
constituant sont le trioxyde d'antimoine et l'ac6tate d'antimoine. Des exemples du 
compost de Mo* 6 contenant Mo" 1-6 comme element constituant sont le molybdate 
d'ammonium, l'oxyde de molybdSne et I'acide molybdique. Parmi ces composes 
du molybdfine, le molybdate d'ammonium est preferable car il est hydrosoluble. 

On utilise, pour la reaction d'oxydoreduction, les composes de Mo* 6 , 
V~*~ 5 et Sb+ 3 en proportions telles que le rapport atomique de Mo, V et Sb 
contenus dans le compose cible obtenu est represents par la formule empirique 
indiqufe plus loin. Les composes de V+ 5 et Sb +3 sont utilises en proportions 
telles que le rapport atomique Sb +3 /V+ 5 est egal & (0,3-iyi. Si la proportion de 
Sb +3 est inf&ieure & 0,3, la s61ectivit6 pour I'acide acrylique est rfduite. Si la 
proportion d£passe 1, la conversion du propane diminue. 

L'oxyde contient Mo, V, Sb et A en proportions representees par la 
formule empirique suivante (2) : 

MoVjSbjA k (2) 
(i, j et k) 6tant chacun compris entre 0,00 1 et 3,0). 

De preference, A designe Nb et Ta, et i et j sont chacun compris entre 
0,01 et 1,5, pourvu que le rapport j/i soit compris entre 0,3 et 1. D est 
particulterement avantageux que i et j soient chacun compris entre 0,1 et 1. 

Si i ou j de la formule empirique pr6cedente est inferieur & 0,01 ou 
superieur & 1,5, la reaction de production d'acide acrylique presente une mauvaise 
conversion du propane et une mauvaise s&ectivite pour, I'acide acrylique. 

La quantite totale introduite de ces trois composes metalliques est 
comprise entre 3 et 30 parties en poids pour 100 parties en poids du milieu 
aqueux. Si la quantite totale des trois composes metalliques depasse 30 parties en 
poids, une partie du compose du vanadium ou du molybd&ne reste non dissoute et 
la reaction d'oxydoreduction peut etre incomplete. 

La reaction decrite pr6c6demment ne progresse pas d des temperatures 
inferieures i 70 °C. Des temperatures preferfes de reaction sont voisines de la 
temperature d'ebullition du milieu aqueux. Le temps de reaction est de preference 
compris entre environ 5 et 1 5 h. 

Le degre de progression de la reaction peut Stre determine par 
determination de la quantite d'antimoine pentavalent presente dans le melange 
reactionnel et la comparaison de cette valeur determine k la quantite d'antimoine 
trivalent introduite initialement Plus pr6cisement, la quantite d'antimoine 
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pentavalent contenue dans le melange reactionnel obtenu peut etre d6terminee par 
addition dhme solution aqueuse IN d'acide oxalique au melange reactionnel en 
quantity au moins 6gale i 10 fois la quantite du melange reactionnel afin que 
Fantimoine seulement prtcipite, puis par titrage du pr6cit6 par de l'acide iodhy- 
drique. 

Les valences du molybdfine et du vanadium contenus Hans le melange 
reactionnel peuvent etre d6termin6es par exemple par spectrometrie de resonance 
de spin eiectronique. 

Dans cette operation, l*oxyg£ne molteulaire (appeie dans la suite 
"oxygtoe gazeux") ou un gaz contenant de Poxygtoe gazeux (y compris le "gaz 
contenant de l'oxygfcne") barbote dans le melange de la reaction d'oxydortduction 
comme indiqug pr6c6demment Le barbotage d*un gaz contenant de Toxygtoe dans 
le melange de la reaction d'oxydorgduction peut etre realise pendant ou apr£s la 
reaction tfoxydordduction. Pendant le barbotage dim gaz contenant de Toxyg&ie, 
le m61ange reactionnel continue de preference & Stre agite. 

Le barbotage d'un gaz contenant de l'oxyg&ne dans le melange de la 
reaction d'oxydoreduction permet d'obtenir un catalyseur de hautes performances 
comme d6crit dans la suite par les exemples 10 et 1 1 . 

La concentration d'oxygdne gazeux dans le gaz contenant de Toxygdne 
est de preference superieure ou egale & 0,5 % en volume et de preference comprise 
entre 1 et 20 % en volume et trfes avantageusement entre 2 et 10 % en volume 
(indiqu6e simplement en pourcentage dans la suite). Si le gaz contenant de 
Toxygine a une concentration d'oxygSne gazeux inf&ieure & 0,5 %, le catalyseur 
obtenu finalement peut avoir une activite reduite. 

La plage pref6ree de taux de barbotage (debit) depend de la quantite 
du melange r6actionnel d'oxydoreduction. Lorsque la quantite du melange 
reactionnel est comprise entre environ 200 et 500 cm 3 , le debit de barbotage est 
de preference compris entre 3 et 12 Hl 

La periode de barbotage du gaz contenant de l'oxygene dans le 
melange reactionnel est de preference superieure ou egale & 4h et tris 
avantageusement comprise entre 5 et 10 h. Si la p6riode de barbotage d*un gaz 
contenant de l'oxyg£ne est inferieure & 4 h, le catalyseur obtenu peut avoir une 
activite reduite. 

On n'a pas encore determine pourquoi l'oxygdne mol£culaire introduit 
par barbotage d'un gaz contenant de l'oxygene dans le melange reactionnel 
reagissait avec des composes presents dans le melange reactionnel. Cependant, 
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d'aprSs la determination de Mo +5 dans le melange rSactionnel, on a montr6 que 
Mo +6 qui oxyde V+ 3 en V 44 selon Invention subit d'abord une reduction en 
Mo +5 , une partie revenant & Vim Mo +6 . On suppose, d'apres les changements 
chimiques prteitfa, que Toxygdne moi6culaire est utilise pour Toxydation 
5 deMo+ 5 . 

Dans ce procede, le metal A (qui designe au moins un 616ment choisi 
dans le groupe comprenant Nb, Ta, Sn, W, Ti, Ni, Fe, Cr et Co) est ajoute soit k la 
dispersion qui est le melange rtactionnel resultant de la reaction pr6cit6e et qui 
contient du molybd&ne, du vanadium et de rantimoine, soit comme matiere solide 

10 obtenue par traitement par Evaporation & sec de la dispersion. Ces ingredients sont 
melanges afin qu'ils donnent un melange homogfene. Le metal A est de preference 
Nb ou Ta. Des exemples de composes de niobium ou de tantale sont l'oxyde de 
niobium, i'acide niobique, l'oxyde de tantale et l'acide tantalique. Bien que le 
compose du niobium ou du tantale puisse etre utilise en dispersion aqueuse, le 

15 compose est de preference utilise sous forme d*une solution aqueuse, par exemple 
de l'oxalate correspondant prepare par utilisation d r acide oxalique. 

Le compose du niobium ou du tantale est utilise en quantite telle qu'il 
donne un catalyseur dans lequel le rapport atomique du niobium ou du tantale au 
molybdene est dans la plage (0,00 1-3 ,0)/l. Si la proportion du niobium ou du 

20 tantale par rapport au molybdene dans le catalyseur obtenu est infSrieure i 
0,001/1, le catalyseur se deteriore. Si la proportion d£passe 3,0, le catalyseur a une 
faible activite et une conversion r6duite du propane. 

Le melange des composes metalliques obtenu par le precede decrit 
precedemment subit une calcination, le cas echeant apres s6chage par evaporation 

25 & sec, atomisation, etc. Le melange est ainsi transforme en oxyde metallique 
destine & etre utilise comme catalyseur selon 1'invention. 

La calcination peut etre r6alis6e dans les conditions utilis6es en general pour la 
production des catalyseurs d'oxyde metallique. Pius precisement, les conditions de 
calcination sont de preference une temperature comprise entre 300 et 900 °C et 

30 une p6riode de calcination comprise entre 1 et 20 h et tr£s avantageusement a une 
temperature de 450 & 700 °C pendant une periode de 1 k 2 h. Lorsqu'un oxalate est 
ajoute comme compose du qiiatrieme metal apres la preparation du melange 
contenant les composes du molybdene, du vanadium et de rantimoine, la 
calcination est r£alis£e tout particulierement d'abord autour de 300 °C pendant 5 h 

35 environ puis autour de 600 °C pendant 2 h environ. L'atmosphere de calcination 
est de preference un courant de gaz inerte, par exemple d'azote ou d'argon ou d'air. 
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Le courant de gaz inerte est tr£s avantageux car il permet l'obtention dW 
catalyseur ayant line plus grande activity. 

L'oxyde m6tallique obtenu par le precede ddcrit pricedemment a 6t6 
analyst par dif&actometrie des rayons X par les poudres (source de rayons X : raie 
Ka du cuivre). Les r&ultats obtenus ont et6 compares k ceux de 1'oxyde metallique 
obtenu par mise en oeuvre de la meme procedure mais sans le barbotage du gaz 
contenant de Toxygine pendant le chauflage des composes du molybdtoe, du 
vanadium et de 1'antimoine dans le milieu aqueux. La comparaison montre que 
l'intensite relative du pic k Tangle de diffraction 2q de 28,1 pour 1'oxyde 
metallique selon Invention est r&Juite k la moitie ou au tiers environ pour l'autre 
oxyde metallique, si bien que les deux oxydes different par leurs structures 
cristal lines. 

La quantity d'eiements metalliques contenue dans 1'oxyde metallique 
obtenu par calcination peut fitre determine par spectrom6trie de fluorescence des 
rayons X. 

Lors de Utilisation de l'oxyde metallique composite ainsi obtenu 
comme catalyseur pour la production d'acide acrylique, 1'oxyde est de preference 
pulverise k une dimension particulaire convenable afin que sa surface sp6cifique 
augmente. On peut utiliser, pour la pulverisation, un proc6d6 du type k sec ou 
humide. Des exemples de pulveriseurs qui peuvent Stre utilises sont les mortiers et 
les broyeurs a boulets. La dimension particulaire du catalyseur est de preference 
inftrieure ou 6gale k 20 \xm et tr&s avantageusement inferieure ou 6gale k 5 ^m. 

Dans le procede du second mode d'ex$cution de 1'invention, un 
compost contenant un element B (B est au moins un element choisi dans le 
groupe form6 par Na, K, Rb, Cs, P et As, la meme remarque s'appliquant dans la 
suite, le compose etant appeie "compose B") comme ingredient est depose sur 
1'oxyde obtenu prec6demment (appeie dans la suite "oxyde de support"). La 
quantite depos6e du compose B est de preference comprise entre 0,001 et 0,3 et de 
preference entre 0,002 et 0,1, sous forme du rapport atomique de l'ei6ment B au 
molybddne contenu dans Foxyde de support. Si le rapport atomique de l'eiement B 
au molybddne est inferieur k 0,001, la seiectivite pour I'acide acrylique est r6duite. 
Si le rapport atomique depas$e 0,3, la conversion du propane est r6duite car la 
surface active de l'oxyde de support est couverte d'un oxyde de l'eiement B. 

Des exemples du compose B sont des composes du sodium tels que le 
carbonate, le carbonate acide, l'hydroxyde, le nitrate et l'oxyde de sodium, des 
composes du potassium tels que l'hydroxyde, le carbonate acide, le carbonate, le 
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nitrate, l'ac*tate et l'oxyde de potassium, des composes du rubidium tels que 
Fhydroxyde, le carbonate, le nitrate et Toxyde de rubidium, des composes du 
c*sium tels que l'oxyde, le carbonate, Tacetate, les hydroxydes et le nitrate de 
c*sium, des composes du phosphore tels que l'acide phosphorique, l'oxyde de 
phosphore et le phosphate acide de diammonium, et des composes de 1'arsenic tels 
que le chlorure, le trioxyde et le pentoxyde d'arsenic. Parmi les *l*ments 
represents par B, K, Rb et P sont pr*f*rables. 

Un proc*d* pr*f*r* de depot d'un compost B sur un oxyde de support 
comprend le melange d*une solution pr*par*e par dissolution du compost B dans 
de Feau ou un solvant organique tel quSin alcool k une poudre de l'oxyde de 
support La concentration du compos* de B dans la solution est de pr*f*rence 
comprise entre 0,1 et 1,0 mol/1. La quantity de solution est de pr*f*rence comprise 
entre 20 et 50 parties en poids pour 100 parties en poids de l'oxyde de support 

Apr*s que la solution du compos* B a et* m*lang*e k la poudre 
d'oxyde de support, le melange est agit* afin qu'il soit homog*n*is6 autant que 
possible. Le solvant du melange resultant est vaporis*, par exemple par 
evaporation k sec, afin qu'on puisse obtenir une poudre d'oxyde m*tallique sur 
laquelle est depos* le compos* B. La calcination de la poudre d'oxyde m*tailique 
ainsi obtenue entre 300 et 500 °C pendant 1 k 5 h donne 1'oxyde m*taltique cible 
destin* k Stre utilise comme catalyseur. 

L'oxyde ainsi obtenu, dans lequel un compos* B est fix*, peut etre 
utilis* meme k un *tat non support*. Uoxyde peut aussi Stre utilise apres avoir *t* 
fix* k un support de dimension particulate convenable, tel que la silice, l'alumine, 
la silice-alumine ou le carbure de silicium. 

Dans les operations de production d'acide acrylique selon la pr*sente 
invention, les matieres premieres, c'est-4-dire le propane et un gaz contenant de 
Foxygene, sont introduites simultanement dans un reacteur et r*agissent 
tnutuellement en presence du catalyseur. H est aussi possible d'introduire du 
propane et un gaz contenant de 1'oxygene dans un reacteur, soit s*par*ment soit 
sous forme d'un m*lange prepare au prealable. 

Du propane brut du commerce peut fitre utilis* comme matiere 
premiere de propane sans subir un traitement special. Cependant, la puret* du 
propane est avantageusement aussi grande que possible, afin que les reactions 
secondaires soient inhibees, etc. Des exemples de gaz contenant de Toxygene, 
comme autres matieres premieres, sont l'air, l'oxyg*ne gazeux et des melanges 
gazeux obtenus par dilution des gaz pr*c*dents par un gaz inerte tel que par 
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exemple 1'azote, la vapeur d'eau on l'anhydride carbonique. Cependant, Pair est 

optimal au point de vue de la s6curite et du coflt 

Le rapport de melange du propane et du gaz contenant de l'oxygene 

n'est pas soumis k une restriction particuli&re. Cependant, lorsque le gaz contenant 
5 l'oxygene destine k %trc utilise dans la reaction est Fair, sa quantity est de 

preference inferieure k 30 fois le volume du propane et, de preference, sa quantity 

est comprise entre 0,2 et 20 fois le volume du propane. 

On peut utiliser des syst&nes rdactionnels avec diflKrents types de 

garnissages de catalyseurs, sans restriction particuli&e. Des exemples sont les 
10 syst&nes k lit fixe, k lit mobile et k lit fluidis6. 

Les conditions de la reaction ne pr6sentent pas de restriction 

particuliere. Cependant, la temperature de la reaction est de preference comprise 

entre 300 et 600 °C et de preference entre 350 et 500 °C. Le gaz du melange qui 

r6agit est de preference transmis avec une vitesse spatiale comprise entre 300 et 
15 5 000 b-" 1 . 

Dans la production d'acide acrylique k partir du propane, la reaction 
donne des sous-produits tels que le propylene, l'oxyde de carbone, l'anhydride 
carbonique et l'acide ac6tique, en plus de l'acide acrylique qui constitue le 
compose voulu. Ces sous-produits peuvent etre separes de l'acide acrylique par 

20 une operation de purification mettant en oeuvre la difference de temperatures 
d'6bullition, par exemple une distillation. Parmi les sous-produits, le propylene 
isoie, qui est utilise comme produit intennediaire pour l'acide acrylique, peut etre 
utilise k nouveau dans la reaction apr£s avoir ete melange au propane formant la 
mature premiere. Dans ce cas, le propylene est avantageusement melange en 

25 quantite pouvant atteindre au maximum 20 % en volume par rapport au propane 
afin qu'il n'ait pas d'efifet nuisible sur la reaction. 

On d6crit maintenant 1'invention plus en detail en reference k des 
exemples et des exemples comparatifs, mais rinvention n'est nullement limitee k 
ces exemples. 

30 

EXEMPLE 1 

Dans un ballon de verre de 500 cnv*, on a introduit 259 cm^ d'eau 
distiliee. On a alors ajoute 12,3 g de metavanadate d'ammonium. Le melange a ete 
chauffe sous agitation pour la dissolution du sel. Ensuite, 12,7 g de trioxyde 
35 d'antimoine ont ete ajoutes, et le melange a ete chauffe au reflux pendant 12 h. On 
a ajoute successivement 61,0 g de molybdene d'ammonium et une solution 
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EXEMPLE CQMPAR ATTF ? 
On a prepare un catalyseur de la meme maniere que dans 1'exemple 
comparatif I, mais on a ajoute en outre 21,1 g de nitrate de cuivre. Dans ce 
catalyseur, le rapport atomique de Mo/Cu/V/Nb etait egal a 1,0/0,25/0,3/0,1. Avec 
le catalyseur ainsi obtenu, une reaction a ete realisee de la meme maniere que dans 
1'exemple 1. Les r&ultats obtenus sont indiques dans le tableau 1 qui suit 

EXEMPLE COMPAQ ATpi 
On a prepare un catalyseur de la meme maniere que dans 1'exemple 
comparatif 1, mais on a ajoute en outre 42,2 g de nitrate de bismuth. Dans ce 
catalyseur, le rapport atomique Mo/Bi/V/Nb etait egal a 1,0/0,25/0,3/0,1. A 1'aide 
du catalyseur ainsi obtenu, une reaction a ete executee de la meme maniere que 
dans 1'exemple 1. Les resultats obtenus sont indiques dans le tableau 1 qui suit. 



Tableau \ 





Composition du 
catalyseur 


Composition d'alimentation (% 
vol.) 

propane/oxygene/azote/vapeur 
d'eau 


VS 
(h— 1) 


Exemple 1 


MoSbu^Vo^Nbo^O* 


4,4/7,0/26,3/62,3 


1 800 


Exemple 2 


MoSbo^sVo^Nbo^O, 


4,4/7,0/26,3/62,3 


1 800 


Exemple 3 


MoSbfc25Vo.3Nbo.1O, 


4,4/7,0/57,5/3 U 


1800 


Exemple 4 


MoSbQ.25Vo.3Nbo.1Ox 


4,4/7,0/26,3/62,3 


1 800 


Exemple 
comparatif 1 


MoV 0>3 Nb 0) iO x 


4,4/7,0/26,3/62,3 


1 800 


Exemple 
comparatif 2 


MoCuo^Vo^NbciOx 


4,4/7,0/26,3/62,3 


1 800 


Exemple 
comparatif 3 


MoBio >2 5Vo,3Nbo,lOx 


4,4/7,0/26,3/62^ 


1 800 
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Tableau 1 fsuite^ 





Temperature de 
reaction (°C) 


Conversion du 
propane (%) 


Selectivity pour l'acide 
acrylique (%) 


Exemple 1 


400 


30,9 


29,5 


Exemple 2 


410 


34,1 


23,3 


Exemple 3 


380 


193 


21,1 


Exemple 4 


380 


21,5 


6,8 


Exemple 
comparatif 1 


400 


21,1 


0,8 


Exemple 
comparatif 2 


400 


30,0 


0,3 | 


Exemple 
comparatif 3 


400 


21,0 


2 



EXEMPLE 5 

5 On a ajoute 6,15 g de m6tavanadate d'ammonium k 130 cm 3 d'eau 

distiliee placee dans un ballon de verre de 300 cm 3 . Le melange a 6t6 chauffe avec 
agitation pour la dissolution du sel. Ensuite, on a ajoute 6,35 g de trioxyde 
d'antimoine et 30,5 g de molybdate d'ammonium. Un melange de gaz air-azote 
ayant une concentration d'oxyg&ne gazeux de 15 % a barbote dans le melange 

10 liquide resultant avec un dibit de 100 cm 3 /min, avec agitation du melange k l'aide 
d'un agitateur toumant k 360 tr/min k une temperature port£e k 92 °C. Le melange 
a ainsi rfagi pendant 5 h. 

La dispersion colloidale bleue rfaultante a 6t6 refroidie k temperature 
ambiante. Une solution aqueuse qui avait et6 prepares par dissolution de 13,15 g 

15 d'acide oxalique et 3,25 g d'acide niobique dans 90 cm 3 d'eau distiliee et qui avait 
la temperature ordinaire a 6t6 ajoutee k la dispersion. Le melange a subi une 
agitation vigoureuse pendant 3Q min, a 6te concentre par chauffage puis a subi une 
evaporation k sec k 120 °C. 

La matiere solide ainsi obtenue a 6t6 calcinee dans un courant d'azote 

20 gazeux k 600 °C pendant 2 h pour l'obtention d'un catalyseur d'oxyde metallique. 
Le rapport atomique de l'oxyde metallique etait Mo/Sb/V/Nb = 1,0/0,25/0,3/0,12. 
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On a ajout£, h 5,0 g d'oxyde m6tallique ainsi obtenu (appele dans la 
suite "oxyde a"), une solution prdparfe par dissolution de 0,030 g dc carbonate 
acide de potassium dans 1 g d'eau distillee. AprSs melange suffisant, le melange a 
6t6 s&h6 & 120 °C pendant 1 h puis calcind & 350 °C pendant 2 h pour l'obtention 
5 d r un catalyseur. Le catalyseur a 6t6 pulv6ris6 en particules de dimension comprise 
entre 0,595 et 1,19 mm et a 6t& plac£ dans un r6acteur. 

Le catalyseur obtenu a 6t6 examinfi par spectromdtrie de fluorescence 
des rayons X. En consequence, on a d£termin6 que le rapport atomique 
Mo/Sb/V/Nb/K 6tait 6gal 4 1,0/0,25/0,3/0,12/0,013. 

10 Un myiange de gaz compos6 de 4,4 % en volume de propane, 7,0 % 

en volume d'oxygtae, 26,3 % en volume d'azote et 62,3 % en volume de vapeur 
d'eau (appeli dans la suite "gaz d'essai") a 6t6 transmis au r&cteur avec une 
vitesse spatiale de 1 600 hn*, avec maintien de la temperature du reacteur & 
400 °C. La conversion du propane, la s61ectivit6 pour Tacide acitique, la 

IS selectivity pour le propylene et la selectivity pour l'acide acrylique dans la reaction 
pr6cit6e ont 6t6 calculees respectivement avec les Equations qui suivent Les 
rdsultats obtenus sont indiques dans le tableau 2 qui suit. 

EXEMPLE 6 

20 Une reaction a 6te r6alisee dans les m£mes conditions que dans 

l'exemple 5, mais la temperature de la reaction a 6t& port6e 4 420 °C. Les r&ultats 
obtenus apr£s la reaction sont indiqu£s dans le tableau 2 qui suit 

EXEMPLES 7 ET 8 

25 On a prepare des catalyseurs de la mSme maniere que dans l'exemple 

5, mais, & la place de carbonate acide de potassium, chacun des composes 
m^talliques du tableau 2, c'est-4-dire le phosphate acide de di ammonium (quantity 
utilis6e 0,03 g) et le nitrate de rubidium (quantity utilisye 0,044 g), a yty fixy & 
Fpxyde "a". La rtaction a yty effectuye de la meme maniyre que dans l'exemple 5, 

30 et chacun des catalyseurs ainsi obtenus a yty utilisy. Les rysultats obtenus figurent 
dans le tableau 2 qui suit. 

EXEMPLE 9 

On a ajputy, & 5,0 g de Toxyde "a" obtenu dans l'exemple 5, une 
35 solution priparee par dissolution de 0,30 g de carbonate acide de potassium dans 
1 g d'eau distiliye. Apres myiange suffisant, le myiange a yty sychy & 120 °C 
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pendant 1 h. On a alors ajoute une solution pr6par6e par dissolution de 0,040 g de 
phosphate acide de diammonium comme second ingredient dans 1 g d'eau 
distiliee. Aprts melange suffisant, le melange a dte calcine k 350 °C pendant 2 h. 
Le catalyseur ainsi obtenu a &t& pulverise en particules de dimension comprise 
entre 0,595 et 1,19 mm et a 6te place dans un r&icteur. Le gaz d'essai d6crit pr6c6- 
demment a reagi dans ies conditions de temperature de 400 °C et de vitesse 
spatiale de 1 600 hr 1 . Les rfsultats obtenus sont indiqufe dans le tableau 2 qui 
suit. 



Tableau 2 





Compost ajoute 


Conversion du 
propane (%) 


Exemple 5 


Carbonate acide de potassium 


35,0 


Exemple 6 


Carbonate acide de potassium 


48,8 


Exemple 7 


Phosphate acide de diammonium 


31,7 


Exemple 8 


Nitrate de rubidium . 


29,6 


Exemple 9 


Carbonate acide de potassium, 
phosphate acide de diammonium 


32,1 


Tableau 2 ( suite} 




S61ectivit6 pour l'acide 
acetique (%) 


Seiectivit6 pour le 
propylene (%) 


Seiectivite pour l'acide 
acrylique (%) 


Exemple 5 


5,9 


3,1 


72,6 ! 


Exemple 6 


6,5 


2,5 


68,5 


Exemple 7 


8,9 


4,5 


63,7 


Exemple 8 


5,4 


5,4 


68,6 


Exemple 9 


4,7 


4,3 


69,5 



Dans les exemples du tableau 2, la reaction a ete realisee k 400 °C, 
sauf pour I'exemple 6 dont la temperature r6actionnelle etait de 420 °C. 
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EXEMPLES 10ET11 
Uoxyde "a" obtenu dans l'exemple 5 a 6t& utilise comme catalyseur 
pour la reaction avec le gaz d'essai pour une vitesse spatiale de 3 200 h - * 
(exemple 10) ou 4 800h^ 1 (exemple 11), & une temp&ature de 400 °C. Les 
i£sultats obtenus sont indiqu£s dans le tableau 3 qui suit. 





Vitesse spatiale (h — *) 


Conversion du propane (%) 


Exemple 10 


3 200 


31,9 


Exemple 11 


4 800 


22,5 




Tableau 3 ( suited 



Selectivity pour l'acide 
ac6tique (%) 



Selectivity pour le 
propylene (%) 



Selectivity pour l'acide 
acrylique (%) 



Exemple 10 



9,1 



5,5 



60,8 



Exemple 11 



7,2 



13,6 



61,1 



Bien entendu, diverses modifications peuvent Stre apport6es par 
lliomme de Tart aux precedes qui viennent d'etre d6crits uniquement & titre 
d'exemple non limitatif sans sortir du cadre de l'invention. 
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REVINDICATIONS 

1. Proc6de de production d'acide acrylique k partir de propane et 
d'oxygSne gazeux par une reaction d'oxydation catalytique en phase vapeur, 

5 caract6ris6 en ce qu'il comprend l'ex6cution de la reaction avec un catalyseur d'nn 
l'oxyde metallique contenant ies elements metalliques Mo, V, Sb et A (A 
d^signant au moins un element choisi dans le groupe forme par Nb, Ta, Sn, W, Ti, 
Ni,Fe,CretCo). 

2. Precede selon ta revendication 1, caracteris6 en ce que l'oxyde 
10 m6tallique contient Mo, V, Sb et A en proportion representee par la formule 

empirique suivante (2) : 

MoViSbjA k (2) 
i, j et k 6tant chacun compris entre 0,001 et 3,0. 

3. Proc6d6 selon la revendication 1, caract6ris6 en ce que la quantite 
IS d'oxygdne contenue dans le catalyseur est fix£e par les valences des 616ments Mo, 

V,SbetA. 

4. Proc6de de production d'acide acrylique k partir de propane et 
d'oxygtae gazeux par une reaction d'oxydation catalytique en phase vapeur, 
caract6rise en ce qu'il comprend l'ex6cution de la reaction avec, comme catalyseur, 

20 un oxyde m&allique obtenu par depot d'au moins un compose qui contient un 
element B (B etant au moins un element choisi dans le groupe forme par Na, K, 
Rb, Cs, P et As) comme ingredient sur un oxyde metallique qui contient les 
616ments metalliques Mo, V, Sb et A (A designant hu moins un element choisi 
dans le groupe form6 par Nb, Ta, Sn, W, Ti, Ni, Fe, Cr et Co), et la calcination du 

25 melange resultant. 

5. Procede de production d'un catalyseur destine & etre utilise pour la 
production d'acide acrylique par oxydation catalytique en phase vapeur de 
propane, caract6ris6 en ce que le catalyseur contient un oxyde metallique 
contenant les elements metalliques Mo, V, Sb et A (A d&ignant au moins un 

30 element choisi dans le groupe forme par Nb, Ta, Sn, W, Ti, Ni, Fe, Cr et Co), le 
procede comprenant les Stapes suivantes (1) et (2) : 

6tape (1) : la reaction de V+ 5 avec Sb + 3 dans un milieu aqueux k une 
temperature au moins £gale k 70 °C, en presence de Mo^ et, pendant ou apres la 
reaction, le barbotage d'oxyg^ne moieculaire ou d*un gaz contenant de I'oxyg&ne 

35 moieculaire dans le melange reactionnel, et 
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6tape (2) : Taddition d*un compose contenant retement A comme 

element constituant au produit de la reaction obtenu dans retape (1) qui precede, 

le melange des ingredients pour Tobtention d*un melange homogdne, et la 

calcination du melange resultant 
5 6. Proc6d6 selon la revendication 5, caracteris6 en ce que l'oxyde 

metallique contient Mo, V, Sb et A en proportion representee par la fonnule 

empirique suivante (2) : 

MoVjSbjAk (2) 

i, j et k 6tant chacun compris entre 0,001 et 3,0. 
10 7. Proc6d6 selon la revendication 6, caracterisS en ce que A dSsigne 

Nb ou Ta, i et j sont chacun compris entre 0,01 et 1 ,5, le rapport j/i est compris 

entre 0,3 et 1, et k est compris entre 0,001 et 3. 



